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增粘树脂对丁苯橡胶流变性能的影响

朱 红

( 化工部北京橡胶工业研究设计院
,

1 00 0 3 9)

摘 要

对对
一

叔 丁基苯酚 甲醛树脂和对
一

叔辛基苯酚甲醛树脂对丁苯橡胶的流变性能
、

混炼功耗和物理性能

的影响进行了研究
。

结果表明
:

加人树脂后
,

胶料的表观粘度
、

表观切应力下降
,

流动性能改善
,

挤出物外

观质量变好
,

混炼功耗减少
;
随着树脂用量增加

,

效果更加明显
;
树脂用量少时

,

对硫化胶物理性能无不良

影响
,

用量超过 10 份时
,

混炼出现严重的粘辊现象
。

关键词
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,
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丁苯橡胶

1 前言

橡胶制品往往是多部件的总成
,

在其生

产过程 中
,

常用贴合法进行成型
,

如轮胎
、

输

送带
、

胶管
、

胶鞋等采用两种或多种橡胶部件

进行复合
。

这就要求其半成品有 良好的粘性

才能完成成型操作
。

众所周知
,

天然橡胶具有

良好的 自粘性
,

因而工艺性能 良好
。

合成橡胶

虽然具有耐磨
、

耐老化和其它特殊性能等优

点
,

但因其缺乏足够的 自粘性
,

给成型工艺带

来困难
,

从而使提高合成胶用量受到限制
。

因

此如何提高丁苯橡胶
、

顺 丁橡胶
、

丁基橡胶
、

三元 乙丙橡胶等合成胶 的 自粘性
,

使之广泛

地应用于橡胶制品 中
,

是近 50 年来世界橡胶

工业技术开发的主要课题之一
。

通常采用添加增粘剂的方法来改善胶料

的自粘性
,

增粘树脂是常用的增粘剂
。

增粘树

脂主要有松香树脂
、

菇烯树脂
、

烃类树脂及烷

基酚醛树脂
。

其中以烷基酚醛树脂 的增粘效

果为最好
。

对烷基酚醛树脂结构与橡胶增粘

作用的关系以及增粘机理已经做了大量的研

究工作
。

但对添加增粘树脂后的胶料与增粘

树脂相互作用性能研究报道很少
。

许多研究

人员多从增粘剂的结构方面进行考虑
,

而从

流变学性质方面研究的不多
。

橡胶的流变性能是指流动和变形的行

为
。

橡胶的流变性能不仅与高聚物的结构有

关
,

而且还与加工条件
、

配方组分有密切的关

系
。

研究添加增粘树脂后胶料的流变性能
,

不

仅可以了解增粘树脂对橡胶的加工性能的影

响
,

而且对于确定合理的用量以及合理的加

工条件都具有非常重要的意义
。

本文选择丁苯橡胶为研究对象
,

讨论了

不同类型增粘树脂及其用量对丁苯橡胶流变

性能
、

混炼功率的影响
,

还考察了增粘树脂对

丁苯橡胶物理性能的影响
。

2 试验

.2 1 主要原材料

试验用主要原材 料有
:

丁苯橡 胶 ( s B R

1 50 0)
,

兰州 化学工 业公 司产
;
高耐磨炭黑

N 3 3 。
,

天津炭黑厂生产
;
烃类树脂 1 1 02

,

软化

点为 I OO C
,

埃克森公司出品
;
二 甲苯改性树

脂 R X
一

80
,

软化点为 70 一 g O C
,

苏州树脂厂生

产
; 丁基苯酚和乙炔的缩合物

,

牌号 k o r e s in
,

软化点为 1 35 一 1 50 C
,

德国产
;
菇烯树脂

,

软

化点为 1 3 5 C
,

广东产
;
对

一

叔丁基苯酚甲醛树

脂 ( C
4
)

,

软化点为 1 40 C
,

上海产
,

对
一

叔辛基

苯酚甲醛树脂 ( C
S
)

,

软化点为 8 3 C
,

青岛产
。

.2 2 基本配方

本文 旨在研究增粘树脂对橡胶流变性能

的影响
,

为了避免组分之间的相互作用
,

省去

了胶料中的其它添加剂
,

如促进剂
、

防老剂
、
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硫化剂
、

操作油等
。

基本 配方如下
:

S B R1 5 0 01 0 0;
炭 黑

N3 3 o 5 0
.

0;
增粘树脂 变品种

、

变量
。

2
.

3 试验仪器

主 要试 验 仪器 有
:
Ba r be n de r p lsa tic

-

Co r de r (塑 性计 ); M o ns a n to P ro e es s a bi li ty

Tes e t r (孟山都加工性能测试仪 )
,

试验温度

为 1 0 0℃
,

毛细 管直径 为 1
.

ol m m
,

长径 比为

3 0 : 1
,

挤 出速 度分别为 1
.

2 7
、

3
·

5 6
、

9
·

14和

2 5
.

4m m /m i n
。

一魔畔|
卜

ēé R
再卜ù J任八ó0屯乳乐土东凡

。·`
飞

.

卜华

3 结果与讨论

.3 1 增粘树脂对胶料流变性能的影响

橡胶的流动为假塑性流动
,

无论加与不

加增粘树脂均不改变其流动性质
。

.3 L l 增粘树脂的品种对胶料流变性能的

影响

增粘树脂的品种对胶料的流变性能的影

响见图 1
。

由图可知
,

随着增粘树脂的加人
,

在

所测剪切速率 ( y
。

) 范围内
,

胶料的表观粘度

(甲
。

) 下降
。

这说明了增粘树脂对胶料起到软

化剂 (或增塑剂 ) 的作用
,

使得胶料的流动变

易
。

这是因为加人软化剂及增塑剂一般可增

大分子链间的距离
,

起稀释作用或屏蔽聚合

物分子 中极性基团的作用
,

从而减小分子间

的作用力和流动阻力
,

使得聚合物 的粘度降

低流动变易
。

因此增粘树脂的加人对胶料的

加工性能有明显的改善
。

.3 1
·

2 增粘树脂的用量对胶料流变性能的

影响

C 4

树脂的添加量对胶料的流变性能的影

响如 图 2
、

3所示
。

由图 2
、

3可知
,

随着 C
4

树脂

添加量的增加
,

在所测剪切速率范围内
,

胶料

的表观粘度降低
,

表观切应力 ( r a

)下 降
。

C S

树

脂的用量对胶料的流变性能的影响见图 4
、

5
。

由图 4
、

5可知
,

随着 C
S

树脂添加量的增加
,

在

所测剪切速率范围内
,

胶料的表观粘度下降
,

表观切应力下降
。

由图 2
、

4比较
,

其表观粘度

的下降趋势是不一致的
。

一一

丫
444

___

匀
二二

\\\\\
___

\\\
2

,

3 2
.

7 3
.

1

19 7
. , s 一 ’

图 1 不同树脂体系胶料的表观粘度

与剪切速率的关系曲线

1一空 白
; 2一 1 1 0 2树脂

; 3一R X
一
80树脂

; 4一C 、
树脂

;

5一 e s
树脂

; 6一 k o r e s i n

树脂
; 7一菇烯树脂

.

5 1
.

9 2
.

3 2
.

7

Ig y
. s 一 ’

图2 C
4

树脂胶料的表观粘度与剪切速率的关系曲线

1一 0份
; 2一2份

; 3一4份
; 4一6份

; 5一 8份
;

6一 10份
; 7一 15份

; 8一2 0份
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图3 C
4

树脂的胶料表观切应力与剪

切速率的关系曲线

一 2份
; 2一 4份

;3 一 6份
; 4一 8份

;

5一1 0份
; 6一1 5份

; 7一 20份
;

从图 6还可看出
,

C
S

树脂比 C
4

树脂对胶

料的表观粘度影响更大
。

在低剪切速率
、

低树

脂量下
,

两者对胶料的表观粘度的影响差异

4
.

0

图 5 C .

树脂胶料的表观切应力与剪

切速率的关系曲线

1一 2份
; 2一 4份

; 3一 6份
; 4一 8份

;

5一 10份
; 6一 1 5份

; 7一2 0

不大
。

当在高剪切速率
,

高树脂量下
,

C
4 、

C S
对

胶料的表观粘度的影响差距较为明显
。

在树

脂用量为 1 0
.

0份以上时
,

胶料的表观粘度变

化趋于平稳
。

从挤出物的表观粗糙度来看 (照片略 )
,

加人 C
4

树脂的胶料的挤出外观比加 C S

树脂

3
.

8

3
.

6

4 2

门

3
.

8

3
.

4

3
.

0

2
.

6

59
.

5 5 一 ’

o一 C 。

树脂

乙一 C .

树脂

~
嘴闷匕二义

一
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. ,
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一
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.
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~
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树脂用量
.

份

图4 C :

树脂胶料的表观粘度与剪切速率的关系曲线

l一。份
; 2一 2份

; 3一 4份
; 4一 6份

; 5一 8份
;

6

一
。份

; 7一 1 5份
; 8一 2 0份

图6 树脂用 t 对胶料表观粘度的影晌



第 1期 朱 红
.

增粘树脂对丁苯橡胶流变性能的影响

的外观要好
。

而且无论加 C
4

树脂或 C,
树脂的

胶料的挤出胶条的外观均随着树脂量的增加

而改善
。

.3 2 增粘树脂对胶料的混炼功耗的影响

采用 B r a b e n d e r P l a s t i e
一

C o r d e r P L E 6 5 1

来模拟密炼工艺过程
。

通过转矩的测量
,

以测

定流变学量
,

衡量评价物料加工性能
。

在一定

温度和转速下
,

转矩的大小直接反映物料的

性质和功率消耗
。

而且转矩的大小与物料的

表观粘度成正比
,

转矩随时间的变化也反映

了物料均匀程度的变化过程
。

.3 .2 1 不同类型的树脂对混炼功耗的影响

由转矩随时间的变化曲线 ( 图7) 可知
,

增

粘树脂加人后
,

混炼时的转矩减小
,

功率消耗

也减小
,

从转矩的下 降幅度看
,

加人 C S
树脂

的胶料混炼时的转矩与功耗下降的幅度为最

大
,

对胶料的流动性改善最大
,

同时也能看 出

加入 C
S

树脂的胶料的表观粘度为最低
。

着 C S
树脂量的增加而缩短

。

而且转矩的下降

幅度 C S
树脂比 C

`

树脂要大
。

由图 10 可看出
,

加人 C
S

树脂的胶料的混炼周期要 比加人 C
、

树脂的胶料的混炼周期要短
。

。

:盯二…
纂 l

、 :

` 之之遥

泥
;

冻时间
.

.rr 流

图 S C ;

树脂用 , 对胶料混炼功率的影响

l一 0份
; 2一 2份

; 3一 4份
; 4一 6份

; 5一 8份

总之
,

加增粘树脂后
,

随着增粘树脂用量

的增加
,

胶料的流动性得以改善
,

混炼功耗下

降
,

达到平衡的时间缩短
。

从从荞
又又

i峪幼时 }飞小 n , ,n

40302010
已
。

2
.

撰黎

混炼时间
.

m in

图 7 不同增粘树脂对胶料混炼功率的影响

1一空白
; 2一 2 1 0 2树脂

; 3一 R X
一

8 0树脂
; 4一 C

4

树脂
;

5一 C :
树脂

; 6一 k o r e s i n
树脂

; 7一菇烯树脂

.3 .2 2 增粘树脂的用量对混炼功耗的影响

由图 8可知
,

随着 C
、

树脂量的增加
,

胶料

混炼时的转矩减小
,

且达到平衡的时间随 C
4

树脂量的增加而缩短
,

混炼功耗也减小
。

由图 9可知
,

随着 C
S

树脂量的增加
,

其转

矩减小
,

功耗减小
,

而且达到平衡的时间也随

图 , C。

树脂用且对胶料混炼功率的影响

1一 0份
; 2一 2份

; 3一 4份
; 4一 8份

3
.

3 增粘树脂对胶料物理性能的影响

.3 .3 1 不 同类型增粘树脂对胶料物性的影

响

本试验采用丁苯橡胶检验配方
,

树脂用

量均为 4份
,

胶料在 6英寸电热开炼机上进行

混炼
。

试验结果表明 (数据略 )
,

加人增粘树脂

后
,

混炼胶的硬度变化不大
。

加人 R X
一

80 树脂
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000 一 C
,

树脂脂

双双
_ ` 一 .C 树脂脂

几几几

略优于 C
S

树脂
,

树脂用量超过 10 份时
,

加工

困难
,

物理性能损失较大
,

因此
,

树脂用量以

不超过 8份为宜
。

层三
么

姨盔叹望

2
,

0 4
.

0 6
.

0 8
.

0 1 0

树脂用量
,

份

图 1 0 树脂用 t 对胶料混炼周期的影响

的胶料的拉伸强度下降了3M P a 。

而加人其他

树脂的胶料拉伸强度均与空白胶料相同
。

加

人增粘树脂后
,

胶料的扯断伸长率均有所提

高
。

但 3 00 %定伸应力
、

弹性下降
,

混炼胶的门

尼粘度均下降
。

从综合性能上看
,

以 C
4 、

C
S

和

k o r e s i n 为最好
。

3
.

3
.

2 增粘树脂的用最对胶料物性的影响

随着 C
4 、

C
S

用量的增加
,

拉伸强度开始

呈上升趋势
。

当 C
4

用 量为 6份
,

C
,

用量为 4份

时
,

硫化胶的拉伸强度上升至最高值
。

再继续

加人 C
4 、

C
S

时
,

胶料的拉伸强度开始下降
,

但

仍比未加增粘树脂的胶料要高
。

随着 C 4 、

C S

树脂用量增加
,

胶料 的 3 0 0 %

定伸应力下降
,

生热增高
、

弹性下降
,

但 C
、

树

脂胶 料的生热 比 C
S

树脂胶料高而弹性则较

低
。

C
S

树脂胶料的硬度随 C
S

用量的增加而降

低
,

而 C
、

树脂胶料的硬度则随 C
4

用量的增加

而增高
。

门尼粘度随树脂用量增加而降低
,

门

尼焦烧时间随 C
4

用量增加而缩短
,

但随 C
S

量

增加而延长
。

树脂用量增加到 10 份时
,

胶料混炼开始

粘辊
,

用量越大
,

粘辊越严重
。

根据以上情况分析
,

树脂用量不大时
,

两

种树脂胶料物理性能影响相差不多
,

C
4

树脂

4 结论

①增粘树脂的添加量少时
,

对混炼胶的

物理性能无不 良影响
。

当树脂量为 2 ~ 6份时
,

胶料的综合性能最好
。

当树脂量为 10 份以上

时
,

加工较为困难
,

出现严重的粘辊现象
,

而

且胶料的强伸性能损失较大
。

②增粘树脂的加人
,

可改善其胶料的加

工性能和胶料的流动性
。

增粘树脂对胶料起

软化剂的作用
。

随着增粘树脂用量的增加胶

料的表观粘度下降
。

③增粘树脂的加人
,

使得胶料在混炼时

的功耗降低
。

随着增粘树脂用量的增加
,

混炼

功耗下降
,

达到混炼均匀的时间缩短
。
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Effects of Tackifying Resins on Rheological Properties of SBR 

Zhu Hong 

(Beijing Research and Design Institute of Rubber Industry) 

Abstract 

A study has been made of the effects of ρ－tert-butyl phenol-formaldehyde resin and p

tert-octyl phenol-formaldehyde resin on the rheological and physical properties of SBR as 

well as on the power consumption for mixing. The result shows that by the addition of the 

resins the stock becomes one with reduced apparent viscosity, lowered apparent shear stress, 

improved flow behavior, better extrudate appearance and decreased mixing power cons ump

tion, and with the increase of the resin amount, the effect is more outstanding; a lower resin 

concentration gives no adverse effect on the properties of the vulcanisate and a resin concen

tration over 10 phr will result in a phenomenon of serious sticking-to-mill. 

Keywords ：户－tert-butyl phenolformaldehyde resin ；户－tert-octyl phenolformaldehyde 

resin; rheological properties ;SBR rubber. 

（上接第14页）

生胶用量增加而增加，当硫黄用量为3. 0份

时，硬度随再生胶用量增加而降低。如果要提

高硫化胶硬度，需另外添加补强填充剂等。

3.3 硫化胶硬度的调整

CPE 单用时硬度较高，并用再生胶后硬

度随之降低。但随着硫黄用量的加大，硬度又

会升高。为了获得硬度适中的硫化胶，需加入

一定的软化剂，但再生胶在加工生产过程中

己加入了大量的油类软化剂，再加人油类软

化剂．不仅工艺性能不好，易粘辘，且对 CPE

的作用效果不明显。有材料介绍旧，加入1份

醋类增塑剂可降低硬度约 o. 7 度。 DBP 对

CPE 可起增塑作用．又能降低硬度。表3 、 4对

比了10份 DBP 和20份 DBP 对硫化胶硬度的

调节作用。再生胶用量为200份时，增加10份

DBP 后，硫化胶硬度降低5～ 6度，而在再生

胶用量300份时硫化胶硬度降低3～4度。从而

为硫化胶硬度的调整，找到了一条较好的途

径。

4 结语

根据产品性能指标，对基本配方中相关

组分的用量进行了调整，改善了再生胶与

CPE 共1昆物的性能。该共泪物用于夹布胶

管、吸水胶管、特种 V 带压缩层、胶鞋、胶板、

密封圈、车窗密封条等多种产品，可取得较好

的经济效益和社会效益，特别是车窗密封条

经挤出后可自然硫化，深受用户的欢迎。
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